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Ⅰ 研究の成果(1000字 程度)
本研究では、対流圏化学で重要なアル キルペルオキ シラ ジカル とNOの 反応 につ いて、 その
反応 速度定 数 を実測 によ り求め、反応性 について考 察 をお こな った。対象 と したのはCH3O2、
C2H5O2、i-C3H7O2、ｔ-C4HgO2の4種の ア ル キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル で あ り、 酸
素 に 結 合 す る 炭 素 の 級 数 の 違 い が 反 応 性 に ど の よ う に 影 響 す る の か を 調 べ た 。
実 験 に は 本 研 究 室 で 開 発 さ れ た 負 イ オ ン化 質 量 分 析 法 を 用 い た 。 反 応 中 の ラ
ジ カ ル 濃 度 を 質 量 選 択 的 に 実 時 間 で 測 定 で き る と こ ろ が 本 実 験 法 の 特 徴 で あ
り、 ア ル キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル の 速 度 測 定 に は 有 利 で あ る 。 ア ル キ ル ペ ル オ
キ シ ラ ジ カ ル の 生 成 法 に は 複 数 の 前 駆 体 を 使 用 し、 過 剰 の 前 駆 体 か ら 生 じ る 副
反 応 に よ る 目 的 の 反 応 へ の 干 渉 に 注 意 し て 解 析 を お こ な う こ と が で き た 。 ラ ジ
カ ル の 生 成 法 で は 、 ハ ロ ゲ ン化 ア ル キ ル の 光 分 解 に よ っ て ア ル キ ル ラ ジ カ ル を
生 成 し、 続 く酸 素 と の 反 応 に よ っ て ア ル キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル を 生 成 した 場
合 に は 、 前 駆 体 に よ る 副 反 応 が 小 さ い こ と が わ か っ た 。
本研究 で得 られたアルキルペル オキ シラジカル とNOと の反応速度 は以下 の とお りで ある;
kCH3O2+NO=(9.9±1.5)×10-12、kC2H5O2+NO=(11.0±0.8)×10-12、ki-C3H7O2+No=
(8.0±1.3)×10-12、kt-C4H9O2+NO=(8,6±1.4)×10-12cm3molecule-1S-1。こ れ ら
の 測 定 値 に は 、 既 往 の 研 究 で い わ れ る よ う な 炭 素 数 の 増 大 に よ る 速 度 定 数 の 減
少 傾 向 は は っ き り現 れ て い な い 。 本 研 究 で は 、 量 子 化 学 計 算 を 行 い 、 ラ ジ カ ル
の 構 造 と エ ネ ル ギ ー 的 な 面 か ら、 速 度 定 数 と の 関 連 に つ い て 検 討 を お こ な っ た 。
ア ル キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル(ROO)とNOと の 反 応 で は 初 め に 不 安 定 な 中 間
体 で あ るROONOが 生 成 す る が 、 ま ず 、ROOとROONOの 構 造 変 化 率 を 調 べ た
と こ ろ 、R=i-C3H7、t-C4H9では 反 応
に よ る 構 造 変 化 が 大 き い こ と が わ か
っ た 。 こ の こ と か らR=i-C3H7、
t-C4H9には 立 体 障 害 が 大 き い と 推 測
さ れ た 。こ れ を 定 量 的 に議 論 す る た め
に 反 応 エ ン トロ ピ ー △Sを 求 め た と こ
ろ、 速 度 定 数 と△Sに は 図 の よ う に よ
い 相 関 が あ る こ と が わ か っ た 。以 上 か
ら 、 ア ル キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル と
NOと の 反 応 に は 立 体 障 害 、エ ン トロ
ピ ー 的 因 子 が 大 き く影 響 す る こ と が 本
研 究 か ら示 唆 さ れ た 。
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